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Bismutverbindungen enthaitende Elektrotauchlacke (ETL) 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue, Bismutverbindungen enthaftende 
Elektrotauchlacke (ETL). Aufierdem betrifft die vorliegende Erfindung die 
5 Herstellung neuer, Bismutverbindungen enthaltender ETL. Des weiteren 
betrifft die vorliegende Erfindung die VenA/endung der neuen, Bismutver- 
bindungen enthaltenden ETL fur die Herstellung von Elektrotauchlackie- 
rungen. 

10 ETL, die Bismutverbindungen als Katalysatoren enthalten, sind bekannt. 
Die Bismutverbindungen zeichnen sich neben ihrer hohen Aktivitat auch 
durch eine im Vergleich zu den Zinnverbindungen gerlngere Toxizitat aus. 

So sind in DE 25 41 234 saize (Carboxylate) u.a. des Bismuts als Mar- 
is tungskatalysatoren fur Elektrotauchlacke beschrieben. 

Aus der EP 0 509 437 sind Elektrotauchlacke, die uber blockierte Isocya- 
natgruppen vernetzen, bekjannt. die mindestens ein Dialkylsalz aromati- 
scher Carbonsauren und mindestens eine BIsmut- Oder Zirkonverbindung 
20 enthalten. 

In EP 0 642 558 werden allerdings die fur den Einsatz in Eiektrotauchlak- 
ken moglichen Bismutverbindungen deutlich eingeschrankt, da die leicht 
verfCigbaren Saize langerkettiger Sauren, wie z.B. Bismutoctanoat und 
25 Bismutneodekanoat beim Einsatz in kationischen Bindemittein Storungen 
durch olartige Ausscheidungen verursachen. Desweiteren solien anorga- 
nische Bismutverbindungen durch Einmischen in das Bindemittel oder in 
eine Pigmentpaste nur schlecht verteilbar und in dieser Fonm nur wenig . 
katalytisch wirksam sein. 



30 
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Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 690 106 A 1 sind wasser- 
losliche Bismutverbindungen enthaltende Zusammensetzungen bekannt, 
die als Katalysatoren fur die Hartung von ETL geeignet sind. Sie enthalten 
ein Epoxid-Amin-Addukt in einer solchen Menge, daB das Verhaltnis der 
5 Anzahl der Bismut-Atome zur Anzahl der beta-Hydroxyamingruppen des 
Epoxid-Amin-Addukts 1 : 10 bis 10 : 1 betragt. Die zur Herstellung der 
. Bismutverbindungen verwendete Saure wird in einer solchen Menge ein- 
gesetzt, da& auf 1 Mol Bismut zwischen 0,1 und weniger als 2 Mol dissozi- 
ierbare Protonen kommen. Als Saure kann unter zahlreichen anderen 
10 auch Salicylsaure eingesetzt werden. Nahere Angaben fehlen allerdings; 
in den Beispielen wird lediglich Dimethyiolpropionsaure verwendet. 

In dem europaischen Patent EP 0 739 389 wird ein vereinfachtes Verfah- 
ren zur Herstellung einer korrosionsschutzenden Lackierung mittels Elek- 

15 trotauchlackierung beschrieben. in dem der Elektrotauchiack Bismutlactat 
Oder Bismutdimethylolpropionat enthalt. In der priorrtatsbegrundenden 
Schrift DE 43 30 002 werden weitere mogliche Bismutverbindungen u.a. 
Bismutsalicylat erwahnt jedoch fehien hier nahere Angaben, insbesonde- 
re werden in den Beispielen nur die Saize der Milchsaure und Dimethylol- 

20 propionsaure eingesetzt. Bismutsubsalicylat wird nicht enwahnt. 

In DE 100 01 222 wird die Verwendung von kolloidalem Bismut zur Ver- 
besserung des Korrosionsschutzes vom Elektrotauchlacken erwahnt. 
Auch hier werden Bismutsaize aliphatischer Carbonsauren eingesetzt. 

25 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Bismutverbindungen ent- 
haltende Elektrotauchlacke (ETL) zu finden, welche die in der EP 0 642 
558 beschriebenen Nachteile des Standes der Teehnik nicht besitzen. 
sondern eine einfache und stabile Einarbeitung der Bismutverbindungen In 
30 den Elektrotauchiack ermdglichen und die hieraus hergestellten Elektro- 
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tauchlacke einen guten Veriauf haben, frei von Oberflachenstoaingen sind 
und einen guten Kon'oslonsschutz gewahrieisten. 

DemgemaB wurden die neuen, Bismutverbindungen enthaltenden Elektro- 
5 tauchlacke (ETL) gefunden, enthaltend 

(A) mindestens ein selbstvemetzendes und/oder fremdvernetzendes 
Bindemittel mit (potentieli) kationischen oder anionischen Gnjppen 
und reaktiven funktionelfen Gruppen, die 

10 

(i) mit sich selbst oder mit im selbstvemetzenden Bindemittel 
vorhandenen komplementaren reaktiven funktlonellen Grup- 
pen Oder 

15 (ii) im Falle des fremdvemetzenden Bindemittels mit in Vemet- 

zungsmitteln (B) vorhandenen komplementaren reaktiven 
funktlonellen Gruppen 

thermische Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, 

(B) gegebenenfalls mindestens ein Vemetzungsmittel, enthaltend die 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, und 

(C) wasserunlosliches, pulverformiges Bismutsubsalicylat der Summen- 
25 fomiel C7H504Bi. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, daB die der Erfindung zugrunde liegende 
Aufgabe mit Hilfe der erfindungsgemafien ETL gelost .werden konnte. Ins- 
30 besondere war es uberraschend, dafi die erfindungsgemalien ETL sich 
einfach herstellen lielien, lagerstabll waren, eine optimale Teilchengrofie 
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der dispergierten Bestandteile aufwiesen und sehr gut filtrierbar waren. 
Sie lieRen sich in einfacher Weise problemlos elektrophoretisch auf elek- 
trisch leitfahigen Substraten abscheiden. Die resultierenden Elektrotauch- 
lackierungen batten einen guten Veriauf, waren frei von Oberflachensto- 
5 njngen und Stippen und boten einen hervorragenden Korrosionsschutz 
und Kantenschutz. In einem besonderen Anwendungsfall konnen die ab- 
geschiedenen, nicht oder nur partieli geharteten Schichten der erfin- 
dungsgennialien ETL naR-in-na(i mit wafJrigen Beschichtungsstoffen, wie 
Wasserprimer oder Wasserfuller, storungsfrei uberschichtet und danach 
^"^^ 10 gemeinsam mit diesen eingebrannt werden. 

Die erfindungsgemaBen ETL weisen vorzugsweise einen Festkorpergehalt 
von 5 bis 50, bevorzugt 5 bis 35, Gew.-% auf. Hierbei ist unter »Festk6r- 
per« der Anteil eines ETL zu verstehen, der die hieraus hergestellte Elek- 
15 trotauchlackierung aufbaut. 

Die erfindungsgemaBen ETL entlialten mindestens ein Bindemittel (A). 

Die Bindemittel (A) konnen selbstvernetzend und/oder fremdvernetzend 
20 sein. 

Selbstvernetzende Bindemittel (A) enthalten reaktive funktionelle Grup- 
pen. die mit sich selbst und/oder mit in den selbstvernetzenden Bindemit- 
teln (A) vorhandenen komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen 
25 thermische Vernetzungsreaktionen eingehen konnen. 



Fremdvernetzende Bindemittel (A) enthalten reaktive funktionelle Grup- 
pen, die mit in Vernetzungsmitteln (B) vorhandenen komplementaren re- 
aktiven funktionellen Gruppen thermische Vernetzungsreaktionen einge- 
30 hen konnen. 
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Vorzugsweise wird mindestens ein fremdvernetzendes Bindemittel (A) in 
Kombination mit mindestens einem Vemetzungsmittel (B) eingesetzt. 

Das Bindemittel (A) enthalt kationische und/oder potentiell kationische 
5 Gruppen. Bindemittel (A) dieser Art werden in kathodisch abscheidbaren 
Elektrotauchlacken (KTL) eingesetzt. 

Beispiele geeigneter potentiell katlonischer Gmppen, die durch Neutralisa- 
tionsmittel und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen iiberfuhrt werden 
10 konnen, sind primSre, sekundare Oder tertiare Aminogruppen. sekundare 
Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare Amino- 
gruppen Oder sekundare Sulfidgruppen. 

Beispiele geeigneter katlonischer Gruppen sind primare, sekundare, tertia- 
15 re Oder quarternflre Ammoniumgruppen. tertiare Sulfoniumgruppen oder 
quarternare Phosphoniumgruppen, vorzugsweise quarternare Ammoni- 
umgruppen oder tertiare Sulfoniumgruppen, insbesondere aber quarterna- 
re Ammoniumgruppen. 

20 Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fur die potentiell katipnischen 
Gruppen sind anorganische und organische Sauren wie Schwefelsaure, 
Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, Di- 
methylolpropionsaure oder Zitronensaure, insbesondere Ameisensaure, 
Essigsaure oder Milchsaure. 

25 

Beispiele geeigneter Bindemittel (A) fur KTL sind aus den Druckschriften 
EP 0 082 291 A 1, EP 0 234 395 A 1, EP 0 227 975 A 1, EP 0 178 531 A 
1, EP 0 333 327, EP 0 310 971 A 1 , EP 0 456 270 A 1, US 3,922,253 A, 
EP 0 261 385 A 1, EP 0 245 786 A 1, EP 0 414 199 A 1, EP 0 476 514 A 
30 1, EP 0 817 684 A 1, EP 0 639 660A 1, EP 0 595 186 A 1, DE 41 26 476 
A 1 . WO 98/33835. DE 33 00 570 A 1 . DE 37 38 220 A 1 , DE 35 18 732 
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A 1 Oder DE 196 18 379 A 1 bekannt. Hierbei handelt es sich vorzugswei- 
se um primare, sekundare. tertiare oder quartemare Amino oder Ammo- 
niumgruppen und/oder tertiare Sulfoniumgruppen enthaltende Harze (A) 
mit Aminzahlen vorzugsweise zwischen 20 und 250 mg KOH/g und einem 
5 gewichtsmittieren Molekulargewicht von 300 bis 10.000 Dalton. Insbeson- 
dere werden Amino(meth)acrylatharze. Amonoepoxidharze, Amlnoepo- 
xidharze mit endstandigen Doppelbindungen, Aminoepoxidharze mit pri- 
mSren und/oder sekundaren Hydroxylgruppen. Aminopolyurethanharze, 
aminogruppenhaltige Polybutadienharze oder modifizierte Epoxidharz- 
1 0 Kohlendioxid-Amin-Umsetzungsprodukte verwendet. 

Alternativ kann das Bindemittel (A) anionische und/oder potentiell anioni- 
sche Gruppen enthalten. Bindemittel (A) dieser Art werden In anionisch 
abscheidbaren Elektrotauchlacken (ATL) eingesetzt. 

15 . 

Beispiele geeigneter potentiell anionischer Gruppen, die durcli Neutralisa- 
tionsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen. sind Carbonsaure-, Sul- 
fonsaure- oder Phosplionsauregruppen, insbesondere Carbonsauregrup- 
pen. 

20 

Beispiele geeigneter anionischer Gruppen sind Carboxylat-, Sulfonat- oder 
Phosphonatgruppen, insbesondere Carboxylatgruppen. 

Beispiele fiir geeignete Neutralisationsmittel fur die potentiell anionischen 
25 Gruppen sind Ammoniak, Ammoniumsaize, wie beispielsweise Ammoni- 
umcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylaniiin, 
Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethano- 
lamin, Triethanolamin und derglelchen. 

30 
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Beispiele geelgneter Bindemittel (A) fur ATL sind aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 28 24 418 A 1 bekannt. Hierbei handelt es sich vor- 
zugsweise urn Polyester, Epoxydharzester, Poly(meth)acrylate, Maleinato- 
le Oder Polybutadienole mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 
5 300 bis 10.000 Dalton und einer Saurezahl von 35 bis 300 mg KOH/g. 

Im allgemeinen wird die Menge an Neutralisationsmittel wird so gewahit, 
daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der potentiell 
katlonlschen oder potentiell anionischen Gnjppen eines Bindemitteis (A) 
10 neutralisiert werden. 

Beispiele geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen sind Hydroxylgaip- 
pen, Thiolgruppen und prinrtSre und sekundare Aminogruppen, insbeson- 
dere Hydroxylgruppen. 

15 

Beispiele geeigneter komplementarer reaktiver funktioneller Gruppen sind 
blockierte Isocyanatgruppen, Hydroxymethylen- und Alkoxymethylengrup- 
pen, vorzugsweise Methoxymethylen- und Butoxymethylengruppen und 
insbesondere Methoxymethylengruppen, Bevorzugt werden blockierte 
20 Isocyanatgruppen verwendet Beispiele geeigneter Blockrerungsmittel sind 
die nachstehend beschriebenen. 

Vorzugsweise werden KTL als ETL eingesetzt. 

25 Der Gehalt der erfindungsgemaden ETL an den vorstehend beschriebe- 
nen Bindemittein (A) richtet sich vor allem nach ihrer Loslichkeit und 
Dispergierbarkeit im waBrigen Medium und nach ihrer Funktionalitat hin- 
sichtlich der Vemetzungsreaktionen mit sich selbst oder den Bestandteilen 
(B) und kann daher vom Fachmann aufgrund seines allgemeinen Fach- 

30 wissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche leicht 
festgelegt werden. 
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Als Vemetzungsmittel (B) kommen alle ubiichen und bekannten Vemet- 
zungsmittel in Betracht, die geeignete komplementare reaktive funktionelle 
Gruppen enthalten. Vorzugsweise werden die Vemetzungsmittel (B) aus 
5 der Gruppe, bestehend aus blockierten Polyisocyanaten, Melamin- 
Fonnaldehyd-Harzen, Tris(alkoxycarbonyIamino)triazinen und Polyepoxi- 
den, ausgewahlt. Bevorzugt werden die Vemetzungsmittel (B) aus der 
Gruppe, bestehend aus blockierten Polyisocyanaten und hoch reaktiven 
Melamin-Formaldehyd-Harzen, ausgewahlt Besonders bevorzugt werden 
10 die blockierten Polyisocyanate eingesetzt. 

Die blockierten Polyisocyanate (B) werden aus ubiichen und bekannten 
Lackpolyisocyanaten mit aiiphatisch, cycloaliphatisch. araliphatisch 
und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen hergestellt. 

Bevorzugt werden Lackpolyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 
MolekUl und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 
5.000 und insbesondere 100 bis 2.000 mPas (bei 23'*C) eingesetzt. Au- 
Berdem konnen die Lackpolyisocyanate in ublicher und bekannter Weise 
20 hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

Belspiele fur geeignete Lackpolyisocyanate sind beispielsweise In "Metho- 
den der organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Aufiage, Ge- 
org Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, 
25 Liebigs Annalen der Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackpolyisocyanate sind Isocyanurat-, Biu- 
ret«, Allophanat-, Iminooxadlazindion-, Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid- 
und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate, die aus ubiichen 
30 und bekannten Diisocyanaten erhaltlich sind. Vorzugsweise werden als 
Diisocyanate Hexametiiylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2- 
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Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4'- 
diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4.4'-diisocyanat Oder 1 ,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (BIC). Diisocyanate, abgeleitet von Di- 
merfettsauren, 1,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-octan, 1,7- 
Dilsocyanato-4-isocyanatomethyl-heptan, 1-lsocyanato-2-(3" 
isocyanatopropyl)cyclohexan, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4- 
Diphenyimethandiisocyanat, Naphthaiindiisocyanat Oder Mischungen aus 
diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel zur Herstellung der blockierten 
Polyisocyanate (B) sind 

i) Phenole, wie Phenol. Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Sau- 
re Oder 2,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame. wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam, T^Butyrolactam oder 
p-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethyl- 
malonat, Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n- 
Butanol, Isobutanol, t-Butanol. n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laury- 
lalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykoimonoethyl- 
ether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethy- 
lether, Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethy- 
lether, Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsau- 
re, MilchsSureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin. Diaoeto- 
nalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1 ,3-Dichloro-2- 
propanol, 1,4-Cyclohexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; 
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v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t- 
Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, 
Thiophenol, Methylthiophenol Oder Ethylthiophenol; 

5 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid. Metha- 
crylamid, Essigsaureamid, Stearinsaureamid Oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthallmid oder Maleinimid; 

10 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N- 
Phenylxylidin. Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutyla- 
min Oder Butylphenylamin; 

15 ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Etfiylimidazol; 

x) Harnstoffe wie Harnstoff, Thiohamstoff. Ethylenhamstoff, Ethylen- 
thiohamstoff oder 1 ,3-DiphenylharnstofF; 

20 xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2- 
Oxazolidon; 

xli) Imine wie Ethylenimin; 

25 xiii) Oxirhe wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Me- 
thylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, Benzophe- 
nonoxim oder Chlorohexanonoxime; 



xiv) 

30 



Saize der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisul- 
fit; 
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xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder 
Allylmethacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Imidazole oder Triazole; sowie 

xvii) Gemische dieser Biockierungsmittel. 

Der Gehalt der erfindungsgemalien ETL an den vorstehend beschriebe- 
nen Vemetzungsmlttein (B) richtet sich vor allem nach ihrer Funktlonalitat 
hinsichtlich der Vemetzungsreaktionen mit den Bestandteilen (A) und 
kann daher vonn Faohmann aufgrund seines allgemeinen Fachwissens 
gegebenenfalls unter Zuhllfenahnne einfacher Vorversuche leicht festge- 
legt werden. 

ErfindungsgemalJ enthalten die erfindungsgemaflen ETL ein wasserunlSs- 
liches, pulverformiges Bismutsubsalicylat (C) der Summenformel 
C7H5O4BL Es hat einen Bismutgehalt nach DAB7 von 56,5 bis 60 Gew.-%. 
Das Bismutsubsalicylat (C) ist eine handelsubliche Verbindung und wird 
beispielsweise von der Firma MCP HEK GmbH, Lubeck, vertrieben. Vor- 
zugsweise enthalten die erfindungsgemalien ETL, bezogen auf Ihren 
Festkorper, 0,05 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 4 und insbesondere 0,2 bis 3 
Gew--% Bismutsubsalicylat (C), 

Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen ETL noch mindestens ei- 
nen ubiichen und bekannten Zusatzstoff (D), ausgewahit aus der Gruppe, 
bestehend aus von Bismutsubsalicylat (C) verschiedenen Katalysatoren; 
Pigmenten; Antikrateradditiven; Polyvinylalkoholen; thermisch hartbaren 
Reaktlwerdunnem; molekulardispers loslichen Farbstoffen; Lichtschutz- 
mitteln, wie UV-Absorbem und reversiblen Radikalfangern (HALS); Antio- 
xldantien; niedrig- und hochsiedenden ("lange") organischen Losemittein; 
Entluftungsmittein; Netzmittein; Emulgatoren; Slipadditiven; Polymerisati- 



PAT 00391 PC 



12 



08.07.2003 



onsinhibitoren; thermolabilen radikalischen Initiatoren; Haftvermrttlern; 
Verlaufmittein; filmbildenden Hilfsmittein; Flammschutzmittein; Konrosion- 
sinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattie- 
rungsmitteln, in wirksamen Mengen enthalten. 

5 

Weltere Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (D) werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
1998. in D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings and Sol- 
vents«. Second. Completely Revised Edition. Wlley-VCH, Weinheim, New 
10 York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, beschrieben. 

Vorzugsweise werden Pigmente als Zusatzstoffe (D) eingesetzt. Vorzugs- 
weise werden die Pigmente (D) aus der Gruppe, bestehend aus iiblichen 
und bekannten farbgebenden, effektgebenden, elektrisch leitfahigen, ma- 
15 gnetisch abschimienden, fluoreszierenden, fullenden und korrosionshem- 
menden organischen und anorganischen Pigmenten, ausgewahlt. 

Die erfindungsgemalien ETL werden durch Vemiischen und Homogeni- 
sieren der vorstehend beschriebenen Bestandteile (A), (B), (C) und gege- 

20 benenfalls (D) mit Hilfe ubiicher und bekannter Mischverfahren und Vor- 
richtungen wie Ruhrkessel, Ruhnwerksmuhlen, Extruder. Kneter, Ultratur- 
rax, In-line-Dissolver, statische Mischer, Mikromischer, Zahnkranzdisper- 
gatoren, Druckentspannungsdusen und/oder Microfluidizer hergestellt. 
Dabei werden die Pigmente vorzugsweise in der Form von Pigmentpasten 

25 Oder Pigmentpraparationen in die ETL eingearbeitet (vgL Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Pigmentpraparationen«, Seite 452). Ein weiterer besonderer Vorteil des 
erfindungsgemaden verwendenden Bismutsubsaiicylats (C) ist, dafi es 
sich hervorragend in die Pigmentpasten und die erfindungsgemafien ETL 

30 einarbeiten la&t. 
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Die Applikation der erfindungsgemaflen ETL erfolgt in ubiicher und be- 
kannter Weise. indem ein elektrisch leitfahiges Substrat in ein erfindungs- 
gemaBes Elektrotauchlackbad getaucht wird, das Substrat als Kathode 
Oder Anode, vorzugsweise als Kathode, geschaltet wird, durch Gleich- 

5 Strom sine ETL-Schicht auf dem Substrat abgeschieden wird, das be- 
schichtete Substrat aus dem Elektrotauchlackbad entfemt wird und die 
abgeschiedene ETL-Schicht in ubiicher und bekannter Weise thermisch 
gehartet (eingebrannt) wird. Die resultierende Elektrotauchlackierung kann 
anschlieBend mit einem Fuller oder einer Steinschlagschutzgrundierung 

10 und einem Unidecklack oder altemativ mit einem Basisiack und einem 
Klarlack nach dem Na(i-in-na(X-Verfahren uberschichtet werden. Die FOI- 
lerschicht oder Schicht aus der Steinschlagschutzgrundierung sowie die 
Unidecklackschicht werden vorzugsweise jede fOr sich eingebrannt. Die 
Basislackschicht und die Klartackschicht werden vorzugsweise gemein- 

15 sam eingebrannt. Es resultieren Mehrschichtiackierungen mit hervorra- 
genden anwendungstechnischen Elgenschaflen 

Altemativ kSnnen die Mehrschichtlackierungen nach Naft-in-naR- 
Verfahren hergestellt werden, bei denen die abgeschiedene ETL-Schicht 

20 nicht Oder nur partiell themiisch gehartet und gleich mit den weiteren Be- 
schichtungsstoffen, insbesondere wafirigen Beschichtungsstoffen. uber- 
schichtet wird, wonach sie mit mindestens einer der Schichten aus den 
Beschichtungsstoffen (ETL-Schicht + Fullerschicht; ETL-Schicht + Fuller- 
schicht + Unidecklackschicht; ETL-Schicht + Fuller-Schicht + Basislack- 

25 schicht Oder ETL-Schicht + Fuller-Schicht + Basislackschicht + Klarlack- 
schicht) gemeinsam eingebrannt wird. Auch hierbei resultieren Mehr- 
schichtlackierungen mit hervorragenden anwendungstechnischen Elgen- 
schaflen, wobei die Herstellverfahren besonders wirtschaftlich und ener- 
giesparend sind. Dabei zeigt es sich, dafl sich die erfindungsgematien 

30 ETL-Schichten besonders gut storungsfrei nalS-in-nali uberschichten las- 
sen. 
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In alien Fallen warden erfindungsgemaRe Elektrotauchlackienjngen erhal- 
ten, die einen sehr guten Verlauf zeigen, frei von Oberflachenstorungen 
und Stippen sind und einen hervorragenden Korrosionsschutz und Kan- 
5 tenschutz bieten. 

Beispiele 

Herstellbeispiel 1 

10 

Die Herstellung eines Vernetzungsmittels fur.einen KTL 

In einem Reaktor warden 10.462 Telle Isomere und hbherfunktionelle Oli- 
gonnere auf Basis von 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat mit einem NCO- 

15 Equivalentgewicht von 135 g/equ (Lupranat® M20S der Fa. BASF AG; 
NCO-Funktionalitat ca. 2.7; Gehalt an 2.2'- und 2,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat unter 5%) unter Stickstoffatmosphare vorge- 
legt. Man gibt 20 Telle Dibutylzinndilaurat zu und tropft 9626 Telle Butyldi- 
glykol so zu, daR die Produkttemperatur unter eO^'C bleibt. Nach Ende der 

20 Zugabe wird die Temperatur weitere 60 Minuten bei 60^*0 gehalten und 
ein NCO-Equivalentgewicht von 1.120 g/equ bestimmt (bezogen auf Fest- 
anteile). Nach Aniosung in 7.737 Teilen Methylisobutylketon und Zugabe 
von 24 Teilen Dibutylzinndilaurat warden 867 Telle geschmolzenes Tri- 
methylolpropan so zugegeben, da(i eine Produkttemperatur von 100X 

25 nicht uberschritten wird. Nach Zugabeende laflt man weitere 60 IVlinuten 
nachreagieren. Man kiihtt auf 65''C ab und verdunnt gleichzeitig mit 963 
Teilen n-Butanol und 300 Teilen Methylisobutylketon. Der Feststoffgehalt 
liegt bei 70.1% (1 Std. bei 130"C). 



30 
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Herstelibeispiel 2 

Die Herstellung eines Vorprodukts der Aminkomponente fur ein KTL- 
Bindemittel 

5 

Aus einer 70%-igen Losung von Diethylentriamin in Methylisobutylketon 
wird bei 110 bis 140**C das Reaktionswasser entfernt. Anschliefiend wird 
nnit Methylisobutylketon verdiinnt bis die LSsung ein Amlnequivalentge- 
wicht von 131 g/equ aufweist. 

10 

Herstelibeispiel 3 

Die Herstellung einer wSBrigen Dispersion, entlialtend ein Bindemit- 
15 tel und das Vernetzungsmittel aus Herstelibeispiel 1 

In einem Reaktor warden 5.797 Telle Epoxidharz auf Basis von BIsphenoi 
A mit einem Epoxy-Equivalentgewicht (EEW) von 188 g/equ zusammen 
mit 1.320 Teilen BIsphenoi A, 316 Teilen Dodecylphenol, 391 Teilen p- 
20 Kresol und 413 Teilen Xylol unter Stickstoffatmosphare auf 125'*C aufge- 
heizt und 10 Minuten gertihrt. AnschlieBend heizt man auf 130^0 und gibt 
22 Telle N,N-Dimethylben2ylamin zu. Bei dieser Temperatur wird der Re- 
aktionsansatz gehalten, bis das EEW einen Wert von 814 g/equ erreicht 
hat. 

25 

Man gibt nun 7.810 Teile des Vemetzungsmittels gemali dem Herstelibei- 
spiel 1 hinzu und halt bei lOO'^C. Eine halbe Stunde nach Vemetzerzuga- 
be werden 198 Teile Butylglykol und 1.002 Teile sec-Butanol zugesetzt. 
Unmittelbar anschliefiend wird eine Mischung von 481 Teilen des Vorpro- 
30 dukts gemafi Beispiel 2 und 490 Teilen Methylethanotamin in den Reaktor 
gegeben und der Ansatz auf 100**C temperiert. Nach einer weiteren hal- 
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ben Stunde erhoht man die Temperatur auf 105*^0 und gibt 150 Teile N,N- 
Dimethylaminopropylamin zu. 

45 Minuten nach Aminzugabe setzt man 879 Teile Plastilit® 3060 (Propy- 
5 lenglykplverbindung. Fa. BASF) und 45 Teile eines ubiichen Additivs zu, 
verdunnt mit einem Gemisch von 490 Teilen Propylenglykolphenylether 
und 196 Teilen sec-ButanoI, und kuhit auf 95''C ab. 



Nach 10 Minuten werden 14.930 Teile des Reaktionsgemischs in ein 
10 DispergiergefaB uberfuhrt. Dort gibt man unter Ruliren 455 Teile Milchsau- 
re (88%-ig in Wasser), gelost in 6.993 Teilen Wasser zu. Anschlieliend 
wird 20 Minuten homogenisiert, bevor mit weiteren 12.600 Teilen Wasser 
welter verdunnt wird. 

15 Durch Destination im Vakuum werden die fluchtigen Losemlttel entfemt 
und anschlieBend mengengleich durch Wasser ersetzt. 

Die Dispersion besitzt folgende Kennzahlen: 

20 Feststoffgehalt: 31,9% {1 Stunde bei 130"C) 

Basengehalt: 0,69 mequ/g Festkorper 

Sauregehalt: 0,32 mequ/g Festkorper 

pH: 6,2 

TeilchengroBe: 113 nm 

25 



30 



PAT 00391 PC 




08.07.2003 



Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung einer wa&rigen Losung eines Reibharzes 

5 Herstellbeispiel 4.1 

Die Herstellung einer Epoxid-Amin-Addukt-Losung 

Gemali der intemationalen Patentanmeldung WO 91/09917, Beispiel 1.3, 
10 Reibharz A3, wird sine organisch-walirige Losung eines Epoxid-Amin- 
Addukts hergestellt, indem man in einer ersten Stufe 2.598 Teile Bisphe- 
nol-A-diglycidylether (Epoxy-Equivalentgewicht (EEW): 188 g/equ), 787 
Teile Bisplienol-A, 603 Teile Dodecylphenol und 206 Teile Butylglykol in 
Gegenwart von 4 Teilen Triphen\iphosphin bei 130°C bis zu einem EEW 
15 von 865 g/equ reagieren lafit Wahrend des Abkuhlens wird nnit 849 Teilen 
Butylglykol und 1.534 Teilen D.E.R. 732 (Polypropylenglykoldiglycidylether 
der Fa. DOW Chemical) verdunnt und bei 90X mit 266 Teilen 2,2'- 
Aminoethoxyethanol und 212 Teilen N,N-Dimethylaminopropylamin wei- 
tenreagiert. Nach 2 Stunden ist die Viskositat der Harzlosung konstant (5,3 

20 dPas; 40%-ig in Solvenon® PM (Methoxypropanol der Fa. BASF AG); 
Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23°C). Man verdunnt mit 1.512 Teilen Bu- 
tylglykol und teilneutralislert die Basengruppen mit 201 Teilen Eisessig, 
verdunnt weiter mit 1.228 Teilen entionisiertem Wasser und tragt aus. Man 
erhalt so eine 60%Hge waRrig-organische Harzlosung, deren 10%-ige 

25 Verdiinnung ernen pH von 6,0 aufweist. 

Die Epoxid-Amin-Addukt-L6sung \A^rd im folgenden zur Herstellung einer 
wafirigen Losung und/oder Dispersion eines Reibharzes eingesetzt. 
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. Beispiel 1 

Die Hersteilung einer Pigmentpaste, enthaltend Bismutsubsalicyiat 

5 Es warden zunachst 28.000 Teile Wasser und 25.000 Teile der in Her- 
stellbeispiel 4.1 beschriebenen Harzlosung vorgemischt. Dann werden 
500 Teile RuB, 6.700 Teile Extender ASP 200, 37.300 Teile Titandioxid 
(TI-PURE® 900, DuPont) und 2.500 Teile Bismutsubsalicyiat vorgemischt 
und einer Ruhrwerksmuhle vom Typ ZKW zugefuhrt. Die MIschung wird in 
10 Kreisfahrweise solange dispergiert. bis eine Hegman-Felnheit von 12 pm 
erreicht ist. 

Es wird eine stabile Pigmentpaste erhalten, die auch nach zweimonatiger 
Lagerung bei 40''C nicht sedimentiert. 

15 

Beispiel 2 

Die Hersteilung eines erfindungsgemaften KTL und einer erfindungs- 
gemaBen Elektrotauchlackierung 

20 

Es wird ein Elektrotauchlackbad aus 2053 Gewichtsteilen deionisierten 
Wassers, 2348 Gewichtsteile der Dispersion des Herstellbeispiels 3 und 
599 Gewichtsteile der Pigmentpaste des Beispiels 1 hergestellt. Der so 
erhaltene Elektrotauchlack hat einen Festkorperanteil von ca. 20% mit ei- 
25 nem Aschegehalt von 25%. Die Teilchengrofie der dispergierten Bestand- 
teile ist dem Verwendungszweck optimal angepasst. Der Elektrotauchlack 
ist sehr gut filtrierbar und von hoher Resistenz gegenuber dem Befall 
durch Mikroorganismen. 

30 Nach Abscheldung bei 300-330 V bei einer Badtemperatur von 30^*0 und 
Einbrennen (15 min.; Objekttemperatur 175°C) werden auf nicht passivie- 
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rend gespulten, phosphatierten Stahltafein (BO 26 W 42 OC, Chemetall) 
glatte Filme mit einer Schichtdicke von 20-22 mm erhalten. Oberflachen- 
stoaingen und Stippen sind nicht zu beobachten. KontDsionsschutz und 
Kantenschutz sind hervoragend [Klimawechseltest: Unterwandemng am 
Ritz (10 Zyklen): 1.2 mm; Kantenrost Note: 1 bis 2 (1 = beste Note, 5 = 
schlechteste Note)]. 
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Patentanspruche 

1. Bismutverbindungen enthaltende Elektrotauchlacke (ETL), enthal- 
tend 

(A) mindestens ein serbstvemetzendes und/oder fremdvernet- 
zendes Bindemittel mit (potentiell) kationischen oder anioni- 
schen Gruppen und reaktiven funktionellen Gruppen, die 

(i) mIt sich selbst oder mit im selbstvemetzenden Binde- 
mittel vorhandenen komplementaren reaktiven funk- 
tionellen Gruppen oder 

(ii) im Falle des fremdvernetzendeh Bindemittels mit In 
Vemetzungsmlttein (B) vorhandenen komplementaren 
reaktiven funktionellen Gruppen 

thermische Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, 

(B) gegebenenfalls mindestens ein Vemetzungsmittel, enthal- 
tend die komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, 
und 

(C) Bismutsubsalicylat der Summenfomnel C7H504Bi. 

2. ETL nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali das Bismut- 
subsalicylat (C) wasserunloslich und/oder pulverformig ist. 

3. ETL nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Bismutsubsalicylat (C) einen BIsmutgehalt von 56,5 bis 60 
Gew.-% hat 
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4. ETL nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dali sie, bezogen auf seinen Festkorper, 0,05 bis 5 Gew.-% Bis- 
mutsubsalicylat (C) enthalten. 

5 

5. ETL nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dali das Bindemittel (A) (potentiell) kationische Gruppen enthalt 

6. ETL nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
10 da(i die reaktiven funktionellen Gruppen Hydroxylgruppen sind. 

7. ETL nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, 
dad die komplemehtaren reaktiven funktionellen Gruppen blocklerte 
Isocyanatgruppen sInd. 

15 

8. ETL nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Vemetzungsmittel (B) blockierte Polyisocyanate sind. 

9. ETL nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, 
20 da& sie mindestens einen Zusatzstoff (D) enthalten. 

10. ETL nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dali der Zusatz- 
stoff (D) ein Pigment ist. 

25 11. ETL nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dad die Pigmente 
(D) aus der Gruppe, bestehend aus farbgebenden, effektgebenden, 
elektrisch leitfahigen. magnetisch abschirmenden, fluoreszieren- 
den, fullenden und korrosionshemmenden organischen und anor- 
ganischen Pigmenten, ausgewahit werden- 
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12. Verwendung der ETL gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 11 zur 
Herstellung von Elektrotauchlackierungen und/oder Mehrschicht- 
lackierungen nach Na(i-in-na(i-Verfahren. 
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Zusammenfassung 

Bismutverbindungen enthaltende Elektrotauchlacke (ETL). enthaltend 

5 (A) mindestens ein selbstvernetzendes und/oder fremdvemetzendes 
Bindemittel mit (potentiell) kationischen oder anionischen Gruppen 
und reaktiven funktionellen Gmppen, die 

(i) mit sich selbst oder mit im selbstvemetzenden Bindemittel 
10 vorhandenen komplementaren reaktiven funktionellen Grup- 
pen Oder 

(ii) im Falle des fremdvemetzenden Bindemlttels mit in Vernet- 
zungsmittein (B) vorhandenen komplementaren reaktiven 

15 funktionellen Gruppen 

thermische Vernetzungsreaktionen eingehen kOnnen, 

(B) gegebenenfalls mindestens ein Vemetzungsmlttel, enthaltend die 
20 komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, und 



(C) 



Bisnriutsubsalicyiat der Summenformel C7H504Bi. 



